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IWICROPILES A COIVIBUSTIBLE NOTAMMENT UTILISEES DANS LES DISPOSITIFS ELECTRONIQUES 
PORTABLES, DANS LES EQUIPEMENTS AUTOiUIOBILES ET DANS LES DISPOSITIFS DE 
TELECOIVIMUNICATION. 

(pV L'invention conceme une pile k combustible miniature 
aUmentee parun combustible hydrocartDone qui utilise mas- 
sivement les microtechnologies pour la realisation at Pas- 
semblage des sous-ensembles de la pile. Par rapport a 
I'etat de I'art, rinnovation principale consiste a utiliser un 
seml-conducteur oxyde et rendu poreux sur des zones pre- 
determin^es, comma accuail d'un polymere electrolytique 
permettant de constituer la membrane a ^change protoni- 
que n^cessaire au fonctionnement de la pile k combustible. 
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La presente invention a trait au domaine des nnicropiles a 
combustible notamment utilisees dans las dispositifs electroniques 
portables, dans les equipements automobiles et dans les dispositifs de 

5 telecommunication. 

Les piles a combustible transfonnent I'energie chimique, stockee 
dans un carburant. en energie electrique par un procede electrochimique 
qui consiste a faire reagir un gaz ou un liquide en presence d'un 
electrolyte, d'electrodes et d'un catalyseur Plus precisement le catalyseur 

10 induit la liberation des electrons du carburant qui circuient d'une electrode 
a fautre par un circuit externe Incorporant la charge pendant que les 
protons traversent le materiau electrolytique separant les deux electrodes. 

Contrairement a une batterie, una pile a combustible ne se 
decharge pas ou n'a pas besoin d'etre rechargee : elle fonctlonne tant 

15 qu'un combustible et un oxydant alimentent la pile en continu, par apport 
exterieur. Dans une pile a combustible standard, des atomes d'hydrogene 
pendent leur electron a Tanode et se combinent a d'autres electrons et a 
I'oxygene de Fair, a la cathode. Ueau est le seul produit genere a Tissue 
du procede et les electrodes ne sont pas consommees. Pour les batteries. 

20 au contraire, les electrodes elles-memes constituent le materiau qui 
participe a la reaction chimique. Les batteries compactes au lithium 
con5ues pour les appareils electroniques portables fournissent une 
tension de sortie de Tordre de 3 a 4 volts, tandis qu'une cellule elementaire 
de pile a combustible ne peut developper plus d'un volt. Grace a une 

25 puissance et un volume specifique plus eleves, la pile a combustible peut 
contenir plus d'energie dans le meme volume et la tension de sortie 
desiree peut etre obtenue en mettant plusieurs cellules elementaires en 
serie. En outre, la pile a combustible est utilisable presque immediatement 
apres rechargement en combustible tandis que les batteries secondaires 

30 du type lithium-ion necessitent une phase d'Immobilisation pour le 
rechargement dependant de leur technologie. 
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La miniaturisation des piles a combustible doit pemiettre de 
conserver une puissance et una energie suffisantes (i.e. una impedance 
inteme faible),,d*atteindre un volume et une masse compatibles avec leur 
utilisation, et doit pemiettre la mise en oeuvre d'un combustible efficace 

5 pouvant etre diffuse dans un reseau de distribution grand public. Enfin, le 
precede de fabrication des micropiles doit comprendre un nombre limite 
d'operations compatibles avec un faible cout de production. 

Les membranes des micropiles actuelles sont constituees d'un 
premier polymere generalement sous la fomie d'un film microporeux 

10 impregne d'un second polymere. Le second polymere - typiquement du 
Nafion 117®- joue le role d'electrolyte et permet le transfert des protons. 
La structure solide souple de polymere est revetue sur ses deux faces 
d'un ensemble constitue d'une succession de couches minces dont le role 
consiste S catalyser I'oxydation du combustible, a transferer les electrons 

15 vers I'anode ou la cathode, a transferer les protons vers la membrane, et a 
assurer une etancheite maximale vis-a-vis des liquides (voir WO 
98/31062). Les micropiles actuelles sont constituees d*un empilement de 
membranes et d'electrodes qui sont comprimees pour tenter de garantir 
I'etancheite. 

20 Dans ces dispositifs, i'eau contenue dans la membrane qui est 

necessaire au transfert des protons. s*evapore sous les contraintes 
thermiques du fonctionnement ou de Tenvironnement. En outre, le 
combustible liquide a tendance a filtrer au travers de la membrane, ce qui 
reduit Tefficacite de la pile. Enfin, les techniques d'assemblage utilisees 

25 pour fabriquer les micropiles actuelles ont un caractere fortement hybride 
et necessitent de nombreuses manipulations. 

La pile propos6e dans le cadre de la presente invention permet de 
remedier a I'ensemble de ces inconvenients. 

La presente invention a pour objet une pile comprenant une 

30 electrode a oxygene et une electrode a combustible encadrant une 
membrane constituee d'un support microporeux impregne d'un polymere 
electrolytique. ladite pile etant alimentee par une source d'air et une 
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source de combustible. Le support microporeux est constitu6 d'un semi- 
conducteur. 

Le semi-conducteur utilise comme support solide de la membrane 
electrolytique permet robtention de surfaces de qualite pour le depot des 
5 electrodes, pouvant ainsi constituer une barriere tres efficace aux 
molecules d'eau incluses dans la membrane et aux molecules de 
combustible. 

L'utilisation d'un semi-conducteur permet egalement la mise en 
ceuvre de precedes faisant appel aux microtechnologies -pour Tusinage et 
10 le depot des couches metalliques- et aux techniques de bounding 
classiques. Les microtechnologies pemnettent de realiser des depots 
metalliques multicouches d'epaisseur optimisee. 

Le potentiel de microfabrication collective a partir des tranches 
(wafers) en materiaux seml-conducteurs pennet la mise en oeuvre d'un 
15 nombre limite d'operations d'hybridation. compatible avec de faibles couts 
de production. 

Les micropiles selon invention peuvent etre fabriquees en iserie 
selon les moyens automatises de I'lndustrie des semi-conducteurs. La 
taille et la disposition geqmetrique des cellules peuvent etre aisement 
20 adaptees. Enfin, les micropiles ainsi fabriquees peuvent etre directement 
integrees au niveau de Telectronique a alimenter. 

L'utilisation d'une membrane electrolytique comprenant un support 
de semi-conducteur pennet de reduire Timpedance interne de la pile 
grace ^ une epaisseur de membrane reduite. En outre, une parfaite 
25 etanchelt6 au combustible, et a I'eau contenue dans la membrane est 
garantie, si bien qu'un fonctionnement de la pile peut etre envisage a long 
terme dans un environnement fluctuant. 

Le semi-conducteur est de preference le silicium. II est 
avantageusement utilise sous la forme de tranches (wafers) aux 
30 dimensions standards 3' ou 5\ 

Le semi-conducteur est oxyde pour le rendre isolant electrique et 
poreux sur des zones pr6determinees. La porosite est adaptee a la taille 
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moleculaire du polymere electrolytique. II est impregn6 d'un polym^re 
electrolytique classique qui assure la diffusion des protons dans la 
membrane. Le polymere electrolytique est par exemple du Nafion® 1 17 ou 
un polymere de conductivite ionique similaire. 

Les electrodes sont deposees d la surface du semi-conducteur. 
Elles sont avantageusement constltuees d'un metal classiquement utilise 
dans les reactions d'electrochimie. permeable aux protons, de preference 
de Tor ou du Platine ou un masque conducteur. 

L'6paisseur de I'ensemble catalyseur/6lectrode est optimisee de 
maniere a assurer un bon rendement de la pile et a garantir I'^tanch^ite du 
combustible. L'etancheite peut etre amelioree en conservant une 
membrane constitute d'un empilement de membranes elementaires 
separees par des couches mttalliques pemn6able aux protons et 
impemneable au carburant. 

Du cote carburant hydrogene. l'6lectrode est recouverte d'un 
catalyseur comme le Platine ou le Ruthenium et palladium. Selon un mode 
de mise en oeuvre, le materiau catalyseur est depose en couche mince 
sur l'6lectrode. De fagon avantageuse, le materiau catalyseur est depose 
en plusieurs couches minces dont la structure granulaire peut etre 
differente. Selon un autre mode de mise en ceuvre, I'electrode a 
combustible est recouverte d'une couche de silicium poreux dope au 
palladium augmentant la surface effective de la catalyse. 

Le combustible est de preference un alcool. tel que le methanol 
dilu6 dans de I'eau necessaire d la reaction chimlque. Un taux de dilution 
faible garantie une energie specifique elev6e. A contrario, le taux de 
dilution faible n'est pas favorable a la limitation de I'empoisonnement du 
catalyseur par le CO genere par la reaction chimique. 

La pile selon I'invention est avantageusement dotee d'echangeurs- 
distributeurs pour le s ca rburants. oxydants et les gaz et Energie generes 
par les reactions electrochimiques. Du cote combustible, I'evacuation des 
gaz. notamment le CO2 et le CO sature. est congue en fonction de la 
connectique d'alimentation d'un reservoir interchangeable. 
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A cause de la faible cinetique des gaz g6n§r6s par la r6action 
electrochimique, et pour limiter les dimensions des echangeurs charges 
de repondre a la gestion themnique de la pile, une micropompe de 
technologle MEMS pourra etre utilisee. De la meme maniere, une 

5 micropompe qui pourra Stre de technologie similaire sera 
avantageusement utilis6e pour assurer la gestion de la circulation de I'air 
et de I'eau. cet apport de microsystemes actifs participe a la 
miniaturisation du dispositif. 

Compte tenu du rendement modere du dispositif (entre 50 et 60%), 

10 la partie condens§e de I'eau g6n6r6e par la reaction pourra etre 6vapor6e 
suite d son passage dans un 6changeur a proximite des cellules actives. 

Les 6changeurs peuvent etre avantageusement constitues de verre 
ou de silicium ou de carbone ou un plastique technique. 

Les piles selon I'invention peuvent etre munies d'un dispositif de 

15 rechauffage en cas de gel de I'eau contenue dans la membrane. Ce 
dispositif est avantageusement localise § la periph6rie des cellules dans la 
partie non amincie du silicium oxyde. II est constitue d'un film m6tallique 
au travers duquel circule un faible courant. Ce courant peut provenir d'une 
batterie secondaire d'appoint constamment entretenue par la pile. 

20 La pile est avantageusement constituee d'un collectif de cellules 

§lementaires. Le support semi-conducteur est travaille a partir d'un 
tranche (wafer) standard selon la geometrie souhaitee. II est oxyde et 
rendu poreux dans les zones concernees, de maniere a obtenir les 
fonctionnalites mecaniques. thermiques et electriques necessaires a la 

25 realisation de la pile. Le collectif de cellules 6lementaires est adapte en 
nombre aux besoins de puissance. II peut etre ensuite encapsule dans les 
echangeurs-distributeurs d6crits precedemment. 

La membrane electrolytique constituee d'un support semi- 
conducteur impr6gn§ d'un polymere electrolytique peut dtre int^gree dans 

30 une architecture bipolaire ou unipolaire. 

La pile selon I'invention est notamment adaptee a I'alimentation des 
dispositifs electroniques portables a faible consommation dits nomades. 
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invention est illustree par les figures suivantes sans y 6tre limitee. 

La figure 1 est una representation sch6matique illustrant un 
telephone mobile dans lequel est integree une pile conforme a un mode 
de realisation possible de i'invention . 

La figure 2 est une representation en vue en perspective eclatee de 
la pile representee sur la figure 1 

La figure 3a est une representation schematique de la pile en vue 

en coupe. 

La figure 3b est une representation en vue en coupe selon la ligne 
AA de la figure 3a. 

La figure 3c est une representation en vue de dessus de la pile de 

la figure 3a. 

La figure 4a et 4b sont des vues agrandles de la coupe transversale 
d'une pile selon I'invention. au niveau de la membrane electrolytique. 

La figure 5a est une representation en vue de dessous du reseau 
de distribution air/cathode 

La figure 5b est une representation en vue de dessus du reseau de 
distribution carburant anode. 

La figure 6 est une representation en perspective de la pile 

assemblee. 

La pile - referencee par 1 - representee sur les figures presente une 
architecture planaire et est constituee d'un assemblage qui comporte un 
ensemble 3c a membrane et electrodes et deux 6l6ments 3a. 3b formant 
echangeurs/distributeurs entre lesquels ledit ensemble 3c est encapsule. 

Cette pile 1 peut etre - ainsi que I'illustre la figure 1 - une pile 
int6gr6e dans le boTtier B d'un telephone portable. A titre d'exemple, elle 
peut etre apte a realiser une alimentation sous 2 Volts avec une puissance 
de 2 Watts. 

Ainsi que I'illustre plus precisement les figures 2. 3a a 3c, ainsi que 
4a et 4b I'ensemble 3c est constitue par une anode 8a et une cathode 8b 
entre lesquelles est interposee une membrane 4. 
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La membrane 4 et les m6tallisations 8a, 8b qui definissent I'anode 
8a et la cathode 8b presentent, d'un cote et de I'autre de I'ensemble 3c, 
una pluralite de renfoncements qui definissent sur la membrane 4 une 
pluralite de cellules 5 d'echanges electrochimiques. 

5 La membrane 4 est constituee par un "wafer" en un materiau semi- 

conducteur oxyd6 (silicium oxyde par exemple), qui a ete rendu poreux 
dans les zones qui correspondent aux cellules 5. Cette porosite est dirigee 
pour obtenir des canaux paralleles entre eux. 

A cet effet, cette membrane 4 est pr6alablement traitee par des 

10 techniques de masquage et gravure classiquement connues en elles- 
mdmes pour les materiaux semi-coinducteui^. pour y r6aliser les 
renfoncements qui correspondent aux cellules 5. ainsi qu'au niveau des 
zones qui con-espondent S ces cellules 5. une pluralite de micro-canaux 
1 1 qui traversent la membrane 4 et rendent celle-ci poreuse, des 

15 metallisations correspondant aux Electrodes 8a et 8b 6tant ensuite 
deposees respectivement d'un cote et de I'autre de la membrane 4. 

Dans I'exemple illustre sur la figure 4a. le semi-conducteur poreux 
impregne de polymere eiectrolytique est recouvert d'une couche 
constituee par un ensemble electrode-catalyseur 1 0. 

20 En variante. ainsi que I'illustre la figure 4b, la membrane 4est 

constituee au niveau des cellules 5 d'un ensemble de membranes 
elementaires 12 separ6es par des couches metalllques 13, I'ensemble 
6tant traverse de microcanaux 11 qui assurent. 

En se referant aux figures 2 et 3a a 3c. ainsi qu'aux figures 5a. 5b. 

25 on comprend que les cellules 5 de la membrane 4 sont, au niveau de 
I'anode 8a. aliment6es en combustible par I'intemiediaire de canaux de 
diffusion 6a qui sont m6nag6s dans I'element 3a et qui conduisent le 
combustible stocke dans une cartouche 2 jusqu'aux cellules 5. 

Cette cartouche— 2 se presente par exemple sous une forme 

30 cylindrique. Elle est re^ue dans un receptacle pr6vu ^ cet effet sur 
I'element echangeur/distributeur 3a. 
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Au niveau de la cathode 8b, les cellules 5 de la membrane sont 
alimentees en air par rintemnediaire de canaux de diffusion 6b qui 
s'etendent a travers ['element 3b et debouchent d'une part dans les 
cellules 5 et d'autre part a I'exterieur de I'element 3b. 

Le combustible est notamment un melange methanol/eau. Les 
protons Iib6res diffusent dans la membrane 4 des cellules el^mentaires 5. 
tandis que les Electrons circulent vers la cathode 8b. 

Du CO2 , de I'eau et de la vapeur d'eau sont Ilb6r6s au niveau de 
chaque cellule 5. 

Le CO2 libera est evacue dans I'^changeur 3a. L'eau fomnee au 
niveau de la cathode 8b peut etre evacuee par Evaporation au niveau 
d'echangeurs 1 5 pr6vus a cet effet au niveau de I'element 3b. Au niveau 
de I'element 3a, elle peut etre recyclee dans le circuit de distribution 6, une 
micropompe 9 assurant a cet effet le pompage de cette eau aidee par la 
cinetique de la vapeur d'eau resultant de la reaction exothemiique 
d'oxydation. 

La position verticale d'utilisation de I'appareil electronique - illustree 
par les fleches sur les figures - favorise la collecte en partie basse des 
cellules minimisant ainsi I" impact negatif d'isolation de la presence d^eau 
sur la surface active de la cellule. 

Comme on peut le voir plus particulierement sur la figure 3b. ainsi 
que sur les figures 5a. 5b et 6, il est pr§vu sur I'element 3b fonnant 
echangeur/distributeur des pattes metalliques 16a. 16b qui s'etendent a 
travers ledit 6l6ment 3b et qui permettent d'assurer la connexion de 
I'anode 8a et de la cathode 8b sur une carte a circuit imprime 17 qui est 
par exemple une carte qui gdre I'alimentation de puissance du telephone 
mobile B. 

Preferentiellement, des electrodes sont en un m6tal fortement 
conducteur. 
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REVENDICATIONS 

1. Pile a combustible comprenant une electrode a oxygene (8a) at una 
electrode a combustible (8b) encadrant une membrane (11) constituee 
5 d'un support microporeux impregne d'un polymere electrolytique. ladite 
pile etant alimentee par une source d*air et une source de combustible, 
caracterisae en ce qua le support microporeux est en un materiau 
semi-conducteur. 

10 2. Pile salon la revendication 1, caracterisae en ce que le support 
microporeux est en silicium oxyde. 

3. Pile selon la revendication 1 pu 2, caracterisae en ce que le polymere 
electrolytique est le Nafion® 117 ou un polymere equivalent. 

15 

4. Pile selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que les electrodes (8a et 8b) sont constitutes de platine. d'or ou d'un 
masque conducteur obtenues par des techniques de deposition de 
couches minces. 

20 

5. Pile selon Tune des revendications 1 a 3. caracterisee en ce que les 
electrodes sont en un 'un metal fortement conducteur. 

6. Pile selon Tune des revendications prec6dentes, caracterisee en ce 
25 que les electrodes (8a et 8b) sont recouvertes d'un catalyseur 

constitue de Platine ou de Platine/Ruthenium. 

7. Pile selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que le combustible est un alcool, comma la methanol, 

30 

8. Pile selon la revendication 6. caracterisee en ce que le combustible est 
du methanol dilue dans I'eau. 
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9. Pile selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que ladite pile est dotee d'6changeurs-distributeurs de gaz et de 
chaleur (3a. 3b). 

10. Pile selon I'une des revendications precedentes. caracterisee en ce 
qu'elle est constituee d'un collectif de cellules elementaires. 

11. Pile selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que la membrane est constituee d'un empilement de membranes 
el6mentaires s6par6es par des couches metalliques du type Palladium 
penn6able aux protons et impemi6able au Methanol pour ameliorer 
r6tanch6ite de la membrane au Methanol. 

12. Utilisation d'une pile selon I'une des revendications precedentes pour 
I'alimentation de dispositifs electroniques portables. 
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